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【序論】 異常に大きなプロトン移動度が水中で観測されているが、これはイオンコア
の相互変換 (H3O+ ↔ H5O2+ ) によって、プロトンが移動するためであると考えられてい
る。溶媒中のプロトン移動度の問題に対する微視的なアプローチとして、孤立気相中に
おける (H2O)nH+ [1] や (CH3OH)nH+ [2] の構造が赤外光解離分光法によって調べられ
ている。しかし、小さなサイズの (CH3OH)nH+ (n = 1－3) に関してはスペクトルが得ら
れていない。本研究では、結合エネルギーが大きく 1 光子解離が不可能な (CH3OH)nH+  















〈n = 1： CH3OH2+ －Ar 〉 赤外光解離分光法に
より測定した CH3OH2+ －Ar のスペクトルを図
1(a) に示す。3350 および 3550 cm-1に 2 本のバ
ンドが観測されている。DFT 計算によると、図
1(b) に示したような Ar 原子が一方の OH 基
に結合した構造が最安定であり、低波数側のバ
ンドが Ar と結合した OH、高波数側がフリー
の OH の伸縮振動に帰属される。前者のバンド
は、図 1(c) に示した CH3OH2+ の両バンドの平
均波数から 232 cm-1 低波数シフトしている。
CH3NH3+ －Ar における NH 伸縮振動のシフ
トが約  30 cm-1 であることと比較すると、
CH3OH2+ の OH 伸縮振動が Ar 付加によって
図 1. n = 1 の赤外スペクトル ; CH3OH2+－











  232 cm-1 
受ける影響は極めて大きいといえる。 
 
〈n = 2, 3：H+ (CH3OH)2, 3 〉 DFT 計算によると、H+ 
(CH3OH)2, 3 は図 2 のようにメタノール分子がプロト
ンを介して水素結合鎖を形成した構造をとっている。 
n = 2 では、余剰プロトンは 2 つのメタノール分子間
でほぼ等価に共有されているが、 n = 3 では中央のメ
タノール分子上に局在し、CH3OH2+ イオンコアを形成
している。両端のメタノール分子はその OH 伸縮振動
数 (3660 cm-1) が、イオンコアから離れた位置に末端
分子をもつ H+ (CH3OH)4, 5 の値と近いことから両端の
分子がプロトンから受ける摂動は小さいと考えられる。
n = 2 についての実験による光解離スペク
トルと計算による理論振動スペクトルを図
3 (a) に示す。 
 





る。n = 2 についての実験による光解離スペ
クトルと計算による理論振動スペクトルを
図 3 (b) に示す。Ar 付加による OH 伸縮
振動の低波数シフトの大きさは、n = 2 で 
82 cm-1 、n = 3 で 24 cm-1 とサイズの増加
に伴って急激に減少していく。DFT 計算の結果は光解離スペクトルをよく再現してい
る。表 1 に示したように、低
波数シフト(∆ν) の値と Ar－H 
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図 2. 最適化構造 ; (a) n = 2, 







































表 1. Ar クラスターの計算によるシフト値と結合距離および電荷分布 
(B3LYP/cc-pVDZ)
水 n =1 1.930–477 0.274
n =1 2.167–232 0.215
n =2 2.377–82 0.192
n =3 2.544–24 0.175





































図 3. 赤外スペクトル ; (a) H+ (CH3OH)2, 
(b) H+ (CH3OH)2－Ar 
(a) 
(b) 
 
